














































































































































































































金 　　　つP0～10‘ 70～80 シーラシン社（米）
金属膜 パラジウム 103～107 60～75 東レ
メッシュ状アルミニウム 10～102 60～70 特開昭50－119586
ITO 102～106 80～88帝人
CTO 103 88 シーラシン社（米）
































塗布法 620 　　　一3V．5×10 『化学的
ｬ膜法 スプレー法
・　　　500 　　．4Q×10 一
CVD法 ・　　　555 　　　一4S．8×10 一
真空蒸着法 300 2×1σ4 120
RFイオンプレーティング法※ ～100 　　　．4S．5×10 300～360
300 　　　．4W」×10 150物理的
ｬ膜法 RFスパッタリング法 ・　　　530 　　　．4Q．6×10 25δ
知　　140～180 　　’P．6×10弓 740

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































As－deposited Left　in　airfor　1000h　at　90°CTargetTsi°C） P（Ω℃m）μ。（・m2・V’1・S’1）n（cm’3）P（Ω℃m） μ。（cm2・vi・S“1）n（cmロ3）
50 　　　　　4U．9×10 31 　　　　　20Q．9×10 　　　　　一3P．2×10 46 　　　　　20P．1×10
In－Sn300　　　　　4S．5x10 32 　　　　　20S．3×10 　　　　　4T．0×10 18 　　　　　20U．9x10
50 　　　　　4T．5×10 44 　　　　　20Q．6×10 　　　　　一3P．2×10 33 　　　　　20P．5×10In
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Fig．5－1　PET基板上に形成したITO膜の熱処理時間による耐屈曲性
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第3節ITO膜の結晶化による耐屈曲性の変化
形成直後（熱処埋無し）のITO膜のTEM像をFig．5－2に示す。形成直後のITO
膜には結晶相はほとんど観察されない。大気中で1～12時間熱処埋した時のITO
膜のTEM像をFig．5－3～5－6に示す。熱処埋時間の経過に伴い結晶質相の面積は
増加する。各TEM像についてITO膜の結晶化度（degree　ofcrystallization）を次式
りにより算出した。
　DC（％）＝ICP／（（］P＋AP）1×100
ここで、1）Cは結晶化度、（アは結晶質相ITOの面積、　APは非晶質相ITOの面
積を表す。結品質相ITOおよび非晶質相ITOの面積は、第2章第3節3－2に記
載した方法で求めた。
　ITO膜の結品化度と1耐屈曲性との関係をF｛g．5－7に示す。非晶質ITO膜の熱処
理は、次の2つの過程で進むことが報告されている3）。即ち、先ず非晶質構造の
緩和が起こり、その後に結晶化が進行する。
　r耐屈曲性の変化の過程は、次の2つの過程からなると推定される。第1の過
程では、熱処理により形成直後（熱処埋無し）のITO膜の残留応力が低減し、
その結果耐屈曲性が急激に改善する。第2の過程ではITO膜の結晶化に伴い結
晶粒界による応力が発生する。結晶化度が比較的低い場合、非品質相の緩衝効
果によって結晶粒界による応力が抑制される。その結果、ITO膜の応ノJが増大す
ることなく耐屈曲性の良好な状態が維持される。　’方結品化度が比較的高い場
合、非品質相の緩衝効果は失われる。結晶化度が高くなるのに伴いITO膜の応
力が増加するため耐屈曲性が徐々に悪化する。
　結晶質ITo膜（結lji［ll化度100％）の耐屈曲性は形成［if　ll後（熱処理無し）のITO
膜（結晶化度0％）より良好である。これは形成直後（熱処理無し）のITO膜の
応力が結晶質ITO膜の応力より大きいことを示唆する。
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Fig．5－2　形成直後（熱処理無し）のITO膜（厚さ27nm）のTEM像
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Fig．5－3　大気中にて150℃で1時間熱処理後のITO膜のTEM像
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大気中にて150℃で3時間熱処理後のITO膜のTEM像Fig　5－4
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Fig．5－5　大気中にて150℃で6時間熱処理後のITo膜のTEM像
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Fig．5－6　大気中にて150℃で12時間熱処理後のITo膜のTEM像
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Fig．5－7　PET基板上に形成したITo膜の結晶化度と耐屈曲性との関係
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第4節　結言
　PET基板ヒのITO膜の耐屈曲性は、　ITO膜の結晶化の進行に伴い変化する。
耐屈曲性の変化の過程は、次の2っの過程からなる。第1の過程では、熱処理
により形成直後（熱処理無し）のITO膜の残留応力が低減し、その結果耐屈曲
性が急激に改善する。第2の過程ではITO膜の結晶化に伴い結晶粒界による応
力が発生する。結晶化度が比較的低い場合、非晶質相の緩衝効果によって結晶
粒界による応力が抑制される。その結果、ITO膜の応力が増大することなく耐屈
曲性の良好な状態が維持される。一方結晶化度が比較的高い場合、非晶質相の
緩衝効果は失われる。結晶化度が高くなるのに伴いITO膜の応力が増加するた
め耐屈曲性が徐々に悪化する。
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第6章　ITO膜の電気的特性、光学的特性および機械的特性
に対する形成条件の影響について1）
第1節　緒言
　結晶質ITO膜は非晶質ITO膜に比較して電気的特性の信頼性に優れるため、
結晶質ITO膜を高分子基板上に形成する方法が検討されている。高分子基板は
ガラス基板と比較して熱変形温度が低いため、先ず高分子基板上に非晶質ITO
膜を形成し、次に熱処理により結晶質ITO膜に転化する方法が一般的である。
しかし同方法で高分子基板上に形成された結晶質ITO膜は機械的特性が劣り可
擁性が要求される用途に適用できないことがあった。
　第5章ではPET基板上の非晶質ITO膜の結晶化の進行に伴う機械的特性の変
化について述べた2）。本章ではITO膜の電気的特性、光学的特性および機械的
特性に対する形成直後の可視光透過率（as－deposited　transmittance－ADT）の影響
について述べる。
第2節　ITO膜の光学的特性および電気的特性に対する形成直後の
可視光透過率の影響
　PET基板上に反応性DCマグネトロンスパッタリング法でITO膜を形成した。
スパッタリング条件はTable　2－1に示した通りである。投入電力を制御して堆積
速度を変化させ、光学的特性が異なるITO膜を得た。　ITO膜の厚さが各条件と
も約23nmになるようにスパッタリング時間により調整した。
　PET基板上に形成した形成直後のITo膜の光学的特性をFig．6－1に示す。本章
では波長550nmにおける形成直後の可視光透過率を特にas－deposited
transmittance－ADTと定義し、ADTをパラメータとして形成条件の影響を論ずる。
　大気中にて150℃で24時間（ADTが70％以下の場合）、13時間（ADTが77％
の場合）、6時間（ADTが86％の場合）熱処理を行なった。
　PET基板上に形成したITo膜の熱処理後の光学的特性をFig．6－2に示す。
　波長550nmにおける可視光吸収率．4を下式より求めた。
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　A　・・　100　一（T十R？
ここで、Tは波長550nmにおける可視光透過率、　Rは波長550における可視光
反射率を表す。PET基板の可視光吸収および散乱は、波長550nmでは実質的に
ゼロであるので、上記の可視光吸収率は、ITO膜の特性を表すと考えられる。
形成直後（熱処埋無し）および熱処埋後のITO膜の波長550㎜における可視
光吸収率または抵抗率とADTとの関係をFig．6－3に示す。
　ADTの上昇に伴って形成直後のITO膜の可視光吸収率は単調に低下する。
Nakaharaらは、インジウム金属夕一ゲットを用いた反応性イオンビームスパッ
タリング法により形成したITO膜の抵抗率と光学的特性の酸素分圧依存性を調
べている4）。同報告によれば、酸素分圧の増加によりインジウム金属成分が減少
し（酸化物成分が増加し）可視光透過率が上昇する。ADTのヒ昇に伴って可視
光吸収率が低ドするのは、可視光吸収の原因となるITO膜中のインジウム金属
成分が減少する（酸化物成分が増加する）ためと考えられる。
　熱処理後のITO膜の可視光吸収率は、　ADTにほとんど依存せず様に低い。
第4章第5節で述べたように、非化学量論組成のITO膜の熱処埋では、酸化過
程と結晶化過程が同時に進行するが3）、酸化の進行に伴いITO膜中のインジウ
ム金属成分が減少する。熱処理後のITO膜のnJ視光吸収率にADT依存性がほと
んどないことから、本報告のADTの範囲では、熱処理後にITO膜中のインジウ
ム金属成分が同等レベルまで減少すると考えられる。
　ADTの1二昇に伴ってITO膜中のインジウム金属成分が減少する（酸化物成分
が増加する）ため、形成直後のITO膜の抵抗率は一一旦増加する。更にADTが上
昇するとITO膜中の導電性酸化物成分が増加するため形成直後のITO膜の抵抗
率は低下する4）。
　X線光電子分光法（XPS）で分析した結果ITO膜を熱処理後にSnドナーに対
応するXPSピークが増加することおよびキャリアはSnドナーの他に酸素欠損ド
ナーによって生成されることが報告されている5）。
　ITO膜の熱処埋では、次の2つの過程が競合すると考える6）。一つは、結晶化
の進行に伴い、ドナーとして作用するスズ原子や酸素欠損の割合が増加する過
程である。他の一つは、ITO膜中への酸素の混入により酸素欠損の絶対量が減少
する過程である。前者の過程はキャリアが生成される過程（キャリア生成過程）
であり抵抗率を低下させる、後者の過程はキャリアが消費される過程（キャリ
ア消費過程）であり抵抗率を増加させる。本検討のADTの範囲では熱処理後に
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抵抗率が低下するためキャリア生成過程が優勢と考えられる。
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Fig．6－1　PET基板上に形成したITo膜の形成直後の光学的特性
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Fig．6－2　PET基板上に形成したITo膜の熱処理後の光学的特性
80
（?）????????
（??）??↑??。??
?．??（??
1
　－110
　－210
　一310
　－410
20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90
　　　　Transmittance（％）ADT
20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90
　　　　　Transmittance（％）ADT
Fig．6－3　PBT基板上に形成したITo膜の可視光吸収率と抵抗率のADT依存性
　　　　○：形成直後（熱処理無し）、●：熱処理後
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第3節　ITO膜の構造と形成直後の可視光透過率との関係
　熱処埋後のITo膜のTEM像をFig．6－4～6－7に示す。　ITo膜はいずれも結晶質
であるが結晶サイズが異なる。ADTの上昇に伴い結晶サイズが増加する。
　ITO膜の結晶成長は、熱処埋時間に対して次の2段階の過程を経る7）。（1）形
成直後のITO膜中に存在している微結晶の数密度が増加する。（2）生成した微
結晶が種結晶となり、結晶が二次元的に成長し大きくなり、結晶粒界が発生す
る。成長の際、結晶同士が合体し、数密度は減少する。
　ADTが低い領域では、　ITO膜中のインジウム金属成分が結晶成長または結晶
同士の合体を抑制するため結晶サイズが小さくなると考えられる。
　ADTの上昇に伴い熱処理後のITO膜の抵抗率は低下する。これは、結晶サイ
ズの増加に伴い結晶粒界によるキャリアの散乱の影響が低下するためと考える。
ADTが最も高い（ADT＝86％）場合、熱処理後のITO膜の抵抗率がやや増加す
る。これはITO膜の熱処理中にキャリア消費過程が強まるためと考える。
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Fig．6－4　大気中にて150℃で24時間熱処埋後のITO膜（厚さ20nm）の
　　　　TEM像、　ADT＝26％
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Fig．6－5　大気中にて150℃で24時間熱処理後のITO膜（厚さ22nm）の
　　　　TEM像、　ADT＝56％
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Fig．　6－6　大気中に150℃で24時間熱処理後のITo膜（厚さ24nm）の
　　　　TBM像、　ADT＝70％
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Fig．6－7　大気中にて150℃で6時間熱処理後のITO膜（厚さ28nm）の
　　　　TEM像、　ADT＝86％
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第4節ITO膜の耐屈曲性に対する形成直後の可視光透過率の影響
　熱処理後のITo膜の耐屈曲性とADTとの関係をFig．　6－8に示す。　ADTが低い
領域では、耐屈曲性は比較的良好である。ADTが高い領域では、　ADTの上昇に
伴い耐屈曲性は悪化する。耐屈曲性試験後のITO膜（ADT＝86％）のTEM像を
Fig．6－9に示す。　ITO膜が結晶粒界に沿って破断している様子が観察された。
　ADTが低い領域で耐屈曲性が良好なのは、この領域では結晶サイズが小さく
結晶同士の接触箇所が多いため曲げストレスに耐えることができるためと考え
る。ADTが高い領域で耐屈曲性が悪化するのは、この領域では結晶サイズが大
きく結晶同士の接触箇所が少ないため曲げストレスに負けて結晶粒界に沿って
破断するためと考える。
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Fig．6－8　PET基板上に形成したITo膜の耐屈曲性のADT依存性
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Fig．6－9　耐屈曲性試験後のITo膜のTEM像、　ADT＝86°／o
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第5節　結言
　形成直後のITO膜中のインジウム金属成分と酸化物成分の比はADTに依存し
て変化する。インジウム金属成分は可視光吸収の原因となるため、形成直後の
ITO膜の口∫視光吸収率は、　ADTに依存して変化する。非化学量論組成のITO膜
の熱処埋では、酸化過程と結晶化過程が同時に進行するが、酸化の進行に伴い
ITO膜中のインジウム金属成分が減少する。熱処理後のITO膜の可視光吸収率
にADT依存性がほとんどないことから、本報告のADTの範囲では、熱処理後
にITO膜中のインジウム金属成分が同等レベルまで減少すると考えられる。
　ヒ記ITO膜中の成分比の違いにより、形成直後のITO膜の抵抗率は、　ADTに
依存して変化する。熱処理中にキャリア生成過程が優勢であるため、熱処埋後
に抵抗率は低下する。
　ADTの一ヒ昇に伴い熱処理後のITO膜の結晶サイズが増加する。結晶サイズの
増加に伴い結晶粒界によるキャリアの散乱の影響が低ドするため、ADTの上昇
に伴い熱処理後のITO膜の抵抗率は低下する。
　ADTが低い領域では、熱処埋後のITO膜の耐屈曲性が良好である。この領域
では結晶サイズが小さく結晶同士の接触箇所が多いため曲げストレスに耐える
ことができるためと考える。ADTが高い領域では、熱処理後のITO膜の耐屈曲
性が悪化する。この領域では結晶サイズが大きく結晶同士の接触箇所が少ない
ため曲げストレスに負けて結晶粒界に沿ってITO膜が破断するためと考える。
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第7章　熱処理によるPC基板上のITO膜の機械的特性およ
び電気的特性の変化について1）
第1節　緒言
　第6章第1節で述べたように高分子基板はガラス基板と比較して熱変形温度
が低いため、先ず高分子基板上に非晶質ITO膜を形成し、次に熱処理により結
晶質ITO膜に転化する方法が一般的である。　PET基板上のITO膜は熱処理によ
り結晶化し移動度とキャリア密度が増加するため表面抵抗が低下することが知
られている2）。PC基板はPET基板と比較して光学的特性が優れているため透明
導電性フィルムの基板として好ましい。しかし、PC基板上にITO膜を形成して
室温で長期間保管後に熱処理した場合、表面抵抗が増大することがあった。PC
基板上にPLD（pulsed　laser　deposition）法で形成したITO膜の電気的特性に関す
る報告3｝があるもののPC基板上に形成したITO膜の機械的特性および電気的特
性に関する報告は見当たらない。本章では、熱処理によるPC基板上のITO膜の
機械的特性および電気的特性の変化について報告する。
第2節　PC基板上のITO膜の電気的特性および内部応力について
　100μm厚のPC基板上に反応性DCマグネトロンスパッタリング法で厚さ約
20nmのITO膜を形成した。スパッタリング条件はTable　2－2に示した通りであ
る。ITO膜を形成後、室温で2ヶ月間（サンプル1）または15ヶ月間（サンプ
ル2）保管した。しかる後両サンプルを大気中にて130℃で1．5時間熱処理を行
なった。熱処理後両サンプル共にITO膜を形成した面が凸になるようにカール
した。
　両サンプルから短冊形の試験片を切り出し、Fig．2－2に示すようにITO膜表面
が下になるよう定盤上に置いた。サンプルの4角の定盤面（水平面）からの高
さを測定して平均値δを求めた。サンプルの中心を固定端、変形量をδとした
カンチレバーモデルを適用し、内部応力ifi。tを次式より求めた4）。
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　　　　　　Eゲδ
　　　　　ニ　　　lnt　3（1－v）12d
　ここで、EはPC基板のヤング率、　vはPC基板のボアソン比、　bはPC基板の
厚さを表す。δは熱処理後に生じた変形量を表す。1はITO膜の長さ、　dはITO
膜の厚さを表す。即ち、1＝28．28mm、　d＝20nm。ポリカーボネートのヤング率、
ボアソン比は文献値5）を用いた。即ち、E＝330，000psi（2．275GPa）、　v＝O．345。
　各サンプルの熱処理前の表面抵抗（RO）、抵抗率（pO）、熱処理後の表面抵抗
（R）、抵抗率（p）、熱処理後に生じた変形量δ、ITO膜の内部応力ffi。tをTable・7－1
に示す。
　サンプル1（室温で2ヶ月保管）の表面抵抗（抵抗率）は熱処理後に低Fし
たのに対してサンプル2　（室温で15ヶ月保管）の表面抵抗（抵抗率）は熱処理
後に増大した。
　ITO膜の内部応力は、いずれのサンプルも圧縮応力であるが、サンプル1の圧
縮応ノ」の方がサンプル2よりも高い値を示した。真空蒸着法で形成されたITO
膜の内部応力も本報告と同様に圧縮応力である4）。
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Sarnple RO（Ω／□）
iρ0（Ωcm））
R（Ω／口）
iρ（Ωcm））
　δ
imm）
σ，〃，
iGPa）
1 　340
i6．8・104）
　170
i3．4・104） 25 一1．81
2 　200
i4．0・・104）
＞1000
i＞2・10’3） 0．75
一〇．54
RO　熱処理前の表面抵抗　R：熱処理後の表面抵抗
ρ0：熱処理前の抵抗率　　p：熱処理後の抵抗率
δ：熱処理後の変形量　　σint　ITO膜の内部応力
Table7－l　PC基板上のITO膜の表面抵抗と内部応力
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第3節　PC基板上のITO膜の熱処理による電気的特性および機械的
特性の変化の機構について
　ITOの熱膨張係数は7，4・10’6／degでありPC基板の熱膨張係数（7・IO’5／deg）の
約lflOの値であった。
　熱処埋後のITo膜のsEM像をFig．7－1に示す。サンプル1のITo膜には異常
が見られないが、サンプル2のITO膜にはマイクロクラックが観察された。こ
のマイクロクラックがサンプル2の熱処埋後の表面抵抗が増大した原因と考え
られる。
　両サンプルの電気的特性および機械的特性の変化の機構は以ドのように推定
される。
　サンプル1の場合、ITO膜は2ヶ月保管後も非晶質である。熱処理の際にPC
基板は熱膨張により約1％伸びる。ITO膜は熱処埋の際に結晶化により伸びる。
結晶質ITO膜のX線回折パターンはIn203（222）ピーク（2θ＝30．5deg）を示す
が非晶質ITO膜は何のピークも示さない。厚さ130nmの非晶質IZO（Zn－doped
Indium　Oxide）層は31度付近に幅広なピークを示すとの報告がある6）。そこで、
非晶質状態と結晶質状態の2θの差を元にブラッグの式を用いてITO膜の結晶化
による伸びを約1％と見積ることができる。ITO膜が伸びるため熱処理の際の応
力が緩和され、ITO膜が損傷することはない。　ITO膜の結晶化により移動度とキ
ャリア密度が増加するため表面抵抗は低下する。熱処埋後室温まで冷却された
時、PC基板はITO膜の約10倍収縮するためITO膜を形成した面が凸になるよ
うにカールする。
　サンプル2の場合、ITO膜は15ヶ月保管後にはほとんど結晶化している。結
晶化が室温で徐々に進行するためPC基板のクリープにより内部応力は緩和さ
れると考えられる。熱処埋の際にPC基板はサンプル1と同じ程度伸びるのに対
して、ITO膜は結晶化する部分が少ないのでITO膜の伸びはサンプル1よりも
小さい。熱処理の際の応力によりITO膜にマイクロクラックが入る。マイクロ
クラックの発生により表面抵抗が増大する。熱処理後室温まで冷却された時、
PC基板はITO膜の約工0倍収縮するためITO膜を形成した面が凸になるように
カールする。熱処理の際のITO膜の伸びが小さいためサンプル2の熱処埋後に
生じた変形量はサンプル1よりも少ない。
95
（A）
∴1．．
　　　　　　　　　’
、、A．1
@　　　、　・、…’；・．．　　、，；；．：ご．、1：．；∴＋
　　　　醜，．已・＼嶋；：i‘，，∴、
　　　　　　　　　　　　．・　　　　　　　　　　　　　　　　’、「．《
　　　　　　　　　・．1．・☆・畑∴．・垣　・・：・、：．
　　　　　　　　　　　　　　　・’∴∵
　　　　・　∵：・1㌧
　　　　　　　　　．・十≒、・㌧500血mポ　．→
鰍膳難1癒㌶1；：∵
』疑㌧顛騰鄭慈館1；〆1轡雛驚姦幾i
認穿霧鍵1警1三課灘魏
！・∵：．∴．，・㍉’☆’ごr㌶「：．　／，　・＼万㍗輝
・・ ?C・・
_‘ン，・．1『．・．　．・∴1：．・∴’：繕翼，，
’・∵、’．，∵／’㌧・党∵・は・…・．こ・∴’・・「，「三・ば・磐
．f『．0500血m．1．
Fig　7－1大気中にてBO℃1．5時間熱処理後のITO膜（厚さ20nm）のTEM像
　　　　（A）1サンプル1、（B）：サンプル2
96
第4節　結言
　ITO膜の結晶化は室温保管時に徐々に進行する。保管期間が短くPC基板上の
ITO膜が非晶質の場合（ケース1）、熱処理後に表面抵抗は低下する。保管期間
が長くPC基板上のITO膜がほとんど結晶質の場合（ケース2）、熱処埋後に表
面抵抗は増大する。
　熱処理後のITO膜の内部応力はケース1、2共に圧縮応力であるが、ケース
1の方がケース2より大きな値を示す。
　PC基板上のITO膜の電気的特性および機械的特性変化の機構は以下のように
推定される。
　ケース1の場合、ITO膜は非晶質のままである。熱処埋の際にPC基板は熱膨
張により伸びる。ITO膜は熱処理の際に結晶化により伸びる。　ITO膜が伸びるた
め熱処埋の際の応力が緩和され、ITO膜が損傷することはない。　ITO膜の結晶化
により移動度とキャリア密度が増加するため表面抵抗は低Fする。熱処理後室
温まで冷却された時、PC基板はITO膜の約10倍収縮するためITO膜を形成し
た面が凸になるようにカールする。
　ケース2の場合、ITO膜はほとんど結晶化している。結晶化が室温で徐々に進
行するためPC基板のクリープによりITO膜の内部応力は緩和されると考えられ
る。熱処理の際にPC基板はケース1と同じ程度伸びるのに対して、　ITO膜は結
晶化する部分が少ないのでITO膜の伸びはケース1よりも小さい。熱処埋の際
の応力によりITO膜にマイクロクラックが入る。マイクロクラックの発生によ
り表面抵抗が増大する。熱処埋後室温まで冷却された時、ケース1と同様にITO
膜を形成した面が凸になるようにカールする。熱処理の際のITO膜の伸びが小
さいためケース2の熱処埋後に生じた変形量はケース1より少ない。
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第8章　結論
　第1章第2節で述べたように、本研究の目的は、透明導電性フィルムが本来
有している特徴を活かし、電気的特性の信頼性と機械的特性に優れ、実用に適
した透明導電性フィルムを得ることにある。そのためには以下の課題に対する
解決策を見出す必要がある。
　先ず高分子基板は有機物であるため一般的に無機物であるITO膜との密着性
が良くないので密着性を上げる工夫が必要である。
　また、結晶質ITO膜は非晶質ITO膜に比較して電気的特性の信頼性に優れる
ため、透明導電層として結晶質ITO膜を高分子基板上に形成する方法が検討さ
れているが、高分子基板はガラス基板と比較して熱変形温度が低いため、先ず
高分子基板上に非晶質ITO膜を形成し、次に熱処埋により結晶質ITO膜に転化
する方法が般的である。しかし、この様な方法で形成された結晶質ITO膜は
耐屈曲性（曲げ変形に対して表面抵抗が変化しないこと）が劣ることがあった。
透明導電性フィルムはその応用形態において可擁性のあること、すなわち優れ
た耐屈曲性が要求される。
　課題解決のためには、非晶質ITO膜を形成する条件と電気的特性、光学的特
性との関係の把握、熱処理によるITO膜結晶化の過程での電気的特性、光学的
特性、機械的特性の変化の究明が重要である。
本研究では上記目的達成のための実験を行いその結果以下の知見を得た。
1．有機ケイ素化合物からなるアンダーコートの効果
　ITO膜とPET基板との間に有機ケイ素化合物からなるアンダーコート（有機
ケイ素化合物層）を形成することにより、ITO膜の耐摩擦性、ピール強度、タッ
チパネル耐久性と言った機械的特性が向上する。AESによる深さ方向元素分布
データより、有機ケイ素化合物層の外層部はITO成膜工程でシリカ類似の相
（silica－like　phase）に変化しており、一方で有機ケイ素化合物層内部はITO成膜
後も有機ケイ素化合物のまま存在することが分かった。有機ケイ素化合物層の
外層部（シリカ類似部）はITO膜に対して親和性が良く、有機ケイ素化合物層
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内部（有機ケイ素化合物部）はPETのカルボニール基と親和性が良い。有機ケ
イ素化合物層はITO膜とPET基板の双方に強固に密着する。有機ケイ素化合物
からなるアンダーコート（有機ケイ素化合物層）によりITO膜のPET基板との
密着性が改善するため機械的特性が向上すると考えられる。
2．形成条件の違いによる透明導電層の特性の差および経時変化の挙動
　スパッタリング方法、スパッタリング条件の違いによるITO膜、10膜の特性
の差と安定性について調べた結果、以下のことが分かった。
　2－1）反応性DCマグネトロンスパッタリング法によるITO膜の特性は、形成
直後の特性と経時変化の挙動を併せて考えると、堆積速度の大きさに応じて四
つの領域（A－1、A－ll、　B－　ll　．　B一皿）に分けられる。これらの領域の堆積速度
依存性は、ターゲット表面のスパッタリングと酸化反応の競合によって生じる。
　2－2）いずれの領域のITO膜も形成直後は非晶質であるが、経時変化により、
堆積速度が比較的遅い領域AのITO膜は、結晶化が起こり難く非晶質のまま抵
抗率が増大する。一方、堆積速度が比較的速い領域BのITO膜は、結晶化と酸
化が同時に起こり抵抗率は下がり可視光透過率は上がる。
　2－3）形成直後のITO膜は、　In－Snを出発物質としたDCマグネトロンスパッタ
リング法、In203－SnO2を出発物質とした真空蒸着法、あるいはその他の形成方法
によらず、これらの領域のいずれかに位置づけられる。形成直後の抵抗率が同
じであっても、いずれの領域に属するかによって経時変化の挙動が異なる。
　2－4）スパッタリング時の酸素分圧、堆積速度、基板温度、スズ濃度などのス
パッタリング条件のITO膜特性への影響を論じた結果、スパッタリング条件の
差にもかかわらず、これらのITO膜は、　Fig．　4－一　1の曲線（1）および（2）で定性
的に論ずることができる。酸素分圧を増すことは、堆積速度を小さくすること
と、また、基板温度を高くすることは、基板温度を低くして領域BでITO膜を
形成後、高温の雰囲気に放置することと等価である。高い基板温度で形成した
ITO膜は結晶質であり、キャリアの生成に対するSnドーパントの寄与が相対的
に大きく、ITO膜中への酸素の混入によりドナーとして作用する酸素欠損の数が
減少しキャリア密度が低下する効果は小さいため、酸化に対する安定性、すな
わち抵抗率の安定性が向上する。
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3．PET基板上の非晶質ITO膜の結晶化に伴う機械的特性の変化
　PET基板上のITO膜の耐屈曲性は、　ITO膜の結晶化の進行に伴い変化する。
耐屈曲性の変化の過程は、次の2つの過程からなる。第1の過程では、熱処理
により形成直後（熱処埋無し）のITO膜の残留応力が低減し、その結果耐屈曲
性が急激に改善する。第2の過程ではITO膜の結晶化に伴い結晶粒界による応
力が発生する。結晶化度が比較的低い場合、非晶質相の緩衝効果によって結晶
粒界による応力が抑制される。その結果、ITO膜の応力が増大することなく耐屈
曲性の良好な状態が維持される。一方結晶化度が比較的高い場合、非晶質相の
緩衝効果は失われる。結晶化度が高くなるのに伴いITO膜の応力が増加するた
め耐屈曲性が徐々に悪化する。
　4．PET基板ヒのITO膜の電気的特性、光学的特性および機械的特性に対する
形成直後の可視光透過率の影響
　形成直後のITO膜中のインジウム金属成分と酸化物成分の比はADT（形成直
後の可視光透過率）に依存して変化する。インジウム金属成分は可視光吸収の
原因となるため、形成直後のITO膜の可視光吸収率は、　ADTに依存して変化す
る。非化学量論組成のITO膜の熱処理では、酸化過程と結晶化過程が同時に進
行するが、酸化の進行に伴いITO膜中のインジウム金属成分が減少する。熱処
理後のITO膜の・∫視光吸収率にADT依存性がほとんどないことから、本報告の
ADTの範囲では、熱処埋後にITO膜中のインジウム金属成分が同等レベルまで
減少すると考えられる。
　上記ITO膜中の成分比の違いにより、形成直後のITO膜の抵抗率は、　ADTに
依存して変化する。熱処理中にキャリア生成過程が優勢であるため、熱処理後
に抵抗率は低下する。
　ADTの上昇に伴い熱処理後のITO膜の結晶サイズが増加する。結晶サイズの
増加に伴い結晶粒界によるキャリアの散乱の影響が低下するため、ADTの上昇
に伴い熱処理後のITO膜の抵抗率は低下する。
　ADTが低い領域では、熱処埋後のITO膜の耐屈曲性が良好である。この領域
では結晶サイズが小さく結晶同士の接触箇所が多いため曲げストレスに耐える
ことができるためと考える。ADTが高い領域では、熱処理後のITO膜の耐屈曲
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性が悪化する。この領域では結晶サイズが大きく結晶同士の接触箇所が少ない
ため曲げストレスに負けて結晶粒界に沿ってITO膜が破断するためと考える。
5．PC基板止に形成したITO膜の熱処理による機械的特性および電気的特性の変
?
　ITO膜の結晶化は室温保管時に徐々に進行する。保管期間が短くPC基板上の
ITO膜が非晶質の場合（ケース1）、熱処理後に表面抵抗は低下する。保管期間
が長くPC基板上のITO膜がほとんど結晶質の場合（ケース2）、熱処理後に表
面抵抗は増大する。
　熱処理後のITO膜の内部応力はケース1、2共に圧縮応力であるが、ケース
1の方がケース2より大きな値を示す。
　PC基板上のITO膜の電気的特性および機i械的特性変化の機構は以下のように
推定される。
　ケース1の場合、ITO膜は非晶質のままである。熱処理の際にPC基板は熱膨
張により伸びる。ITO膜は熱処理の際に結晶化により伸びる。　ITO膜が伸びるた
め熱処理の際の応力が緩和され、ITO膜が損傷することはない。　ITO膜の結晶化
により移動度とキャリア密度が増加するため表面抵抗は低下する。熱処理後室
温まで冷却された時、PC基板はITO膜の約10倍収縮するためITO膜を形成し
た面が凸になるようにカールする。
　ケース2の場合、ITO膜はほとんど結晶化している。結晶化が室温で徐々に進
行するためPC基板のクリープによりITO膜の内部応力は緩和されると考えられ
る。熱処理の際にPC基板はケース1と同じ程度伸びるのに対して、　ITO膜は結
晶化する部分が少ないのでITO膜の伸びはケース1よりも小さい。熱処理の際
の応力によりITO膜にマイクロクラックが入る。マイクロクラックの発生によ
り表面抵抗が増大する。熱処理後室温まで冷却された時、ケース1と同様にITO
膜を形成した面が凸になるようにカールする。熱処理の際のITO膜の伸びが小
さいためケース2の熱処理後に生じた変形量はケース1より少ない。
　以上を総括すると、PET基板とITO膜との間に有機ケイ素化合物からなるア
ンダーコートを形成することによりITO膜とPET基板との密着性が改善し、そ
の結果ITO膜の耐摩擦性、ピール強度、タッチパネル耐久性と言った機械的特
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性が向上することを見出した。有機ケイ素化合物からなるアンダーコートはあ
る種の傾斜材料を形成し無機物であるITO膜とPET基板との密着性向上に寄与
すると考えられる。また、形成条件の違いにより、形成直後のITO膜の諸特性、
経時変化の挙動および熱処理による諸特性の変化の仕方が異なることを見出し
た。更に、熱処理による耐屈曲性の変化の挙動を調べITO膜の内部応力発生と
緩和の機構についての知見を得た。更にPC基板上のITO膜を長期保管後に熱処
理した場合の機械的特性および電気的特性の変化の機構についての知見を得た。
このようにITO膜の形成条件と熱処理条件を制御することにより、電気的特性
の信頼性と耐摩擦性、ピール強度、タッチパネル耐久性、耐屈曲性と言った機
械的特性に優れ、実用に適した透明導電性フィルムを得ることができる。
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